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^= (54) Titre: PROCEDE DE CREATION DE PORES DANS UN MATERIAU POLYMERE 




(57) Abstract: The invention relates to a method for creating nanoscale 
pores in a sheet polymer material (1), comprising an ionic bombardment 
(2), followed by chemical etching (7). The invention is characterized in 
that the method comprises a global heat treatment step (4) and a step in 
which the polymer film is selectively irradiated (5), these steps taking 
place after the ionic bombardment (2) and before the chemical etching 
(7). The invention also relates to microporous membranes obtained using 
this method. 

(57) Abrege: L' invention est relative a un proceed de creation de pores 
de tailles nanom£triques a micrometriques dans un materiau polymere en 
feuille (1) comprenant un bombardement ionique (2) suivi d'une attaque 
chimique (7), caracterise en ce qu'il comprend une etape de traitement 
thermique global (4) et une etape d* irradiation selective (5) du film po- 
lymere qui ont lieu apres le bombardement ionique (2) et avant 1' attaque 
chimique (7). L' invention se rapporte £galement aux membranes micro- 
poreuses obtenues par ledit procede\ 
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PROCEDE DE CREATION DE PORES DAKS UN MATER I AU POLYMERE 

5 ^invention se rapporte a un procede de creation de pores dans un materiau 
polymere en feuilles ou une couche polymere telle qu'un film mince d'epaisseur 
egale a une centaine de nanometres, prealablement deposee sur un support 
metallique. 

10 L'invention se rapporte plus particulierement a un procede de creation de pores 
de taille nanometrique a micrometrique dans un materiau polymere tel que du 
polycarbonate en feuilles ou tout autre materiau equivalent ainsi qu'a Tutilisation 
de telles feuilles microporeuses, notamment pour la realisation de membranes 
de filtration ou pour la connexion de filaments a un circuit electronique 

15 prealablement ecrit sur un support. 

L'invention se rapporte egalement aux membranes microporeuses obtenues par 
ledit procede, les membranes pouvant presenter des zones de porosite de 
I'ordre de 10pm de diametre. 

20 

On connait deja, dans Tart anterieur, differents precedes de creation de pores de 
faible section dans des feuilles de materiau polymere, par exemple en vue de 
•'elaboration de membranes microporeuses pour Tepuration ou le filtrage de 
fluides industriels ou biologiques, ou pour le traitement des eaux. 

25 

Ces precedes peuvent etre regroupes selon trois grands types : 

un premier type de procede, mecanique, comprenant au moins une etape 
d'estampage, tel que decrit par exemple dans le document US-A- 4 652 412 ; 

30 - un deuxieme type de procede, comprenant au moins une irradiation au 
laser infra rouge C0 2 ou NdYAG, ou au laser pulse, tels que decrit par exemple 
dans les documents US-A- 4 923 608, US-A- 3 742 182, WO-A- 98 30317 ; 

un troisieme type de procede, comprenant au moins une irradiation 
35 ionique suivie d'une attaque chimique. 
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Le procede selon I'invention de creation de pores dans un materiau tel que 
polycarbonate en feuille appartient au troisieme type general presente 
ci-dessus. 

5 Pour ce type de procede de creation de pores, en vue de la realisation de 
membranes de filtration, on peut se reporter par exemple aux documents 
suivants : DE-A- 4 319 610, US-A- 5 234 538, US-A- 3 713 921. 

Le document US-A- 4 956 219, issu de la demanderesse, decrit un procede de 
10 creation de pores dans un materiau choisi parmi le groupe comprenant les 
polyesters satures tels que polyterephtalate d'ethylene, les polyesters d'acide 
carbonique tels que polycarbonate elabore a partir de bis-phenol A (Bis 
(hydroxy-4 phenol)-2,2 propane), les polyethers aromatiques, les polysulfones, 
les polyolefines, les acetates de cellulose et nitrates de cellulose. 

15 

Le materiau est bombarde par un faisceau d'ions issus de preference de gaz 
rares tel que I'argon, d'energie voisine de 2MeV par nucleon, la densite d'ions 
traversant le film polymere etant comprise entre 10 4 et 10 13 ions par centimetre 
carre. 

20 

De tels faisceaux peuvent etre obtenus par des accelerateurs de particules tels 
que cyclotrons a secteurs separes. 

Le materiau se presente sous forme d'une bande defilant sensiblement 
25 perpendiculairement au faisceau d'ions, I'epaisseur de la bande etant de I'ordre 
de quelques microns a 100 microns, la largeur de la bande etant comprise entre 
5 et 1 50 centimetres. 

Par deflexion magnetique, le faisceau d'ions effectue un balayage sinusoidal, 
30 chaque portion de la bande etant bombardee a plusieurs reprises de sorte 
qu'une densite homogene de pores est obtenue sur toute la bande de materiau 
traitee. 



BNSOOCID: <WO 0149402A1_I_> 



WO 01/49402 



3 



PCT/EP00/13406 



Apres bprnbardement, ia bande de materiau est soumise eventuellement a un 
rayonnement ultra violet (UV). 

Apres ce traiternent UV ou directement apres bombardement ionique, un 
5 traiternent chimique est effectue dans une solution corrosive en presence d'un 
solvant prganique. 

Ainsi, par exemple, la bande de materiau est plongee dans une solution de 
soude caustique en presence de methanol, d'ethanol ou d'isopropanol. 

10 

Le bombardement ionique et/ou le traiternent chimique peuvent etre realises en 
continu, eventuellement Tun directement a la suite de I'autre, la bande de 
materiau ayant defile en regard du faisceau etant entramee en continu dans la 
solution corrosive. 

15 

Apres neutralisation, ringage et sechage, une bande continue de materiau 
polymere microporeux est obtenue. 

Le document US-A- 3 852 134 decrit un precede de bombardement ionique de 
20 film en polycarbonate de moins de vingt microns d'epaisseur, suivi d'une 
exposition a un rayonnement de longueur d'onde inferieure a 4000 Angstroms, 
sous oxygene, avant premiere attaque chimique, recuit et seconde attaque 
chimique en vue d'obtenir des pores de diam£tres compris entre 1000 et 100 
000 Angstroms. 

25 

Les precedes d'attaque preferentielle selon des directions definies par des 
defauts de structure moleculaire issus d'un bombardement ionique permettent 
d'elaborer des membranes filtrantes de qualite superieure a cedes des 
membranes issues d'autres procedes tels qu'estampage ou traiternent laser. 
30 Toutefois, le controle de la densite, de la forme et de la taille des pores obtenus 
reste delicat. 
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Ainsi, par exemple, il existe une probability qu'un ou plusieurs pores traversent 
completement la membrane ce qui, dans certaines applications, peut etre 
prejudiciable. 

5 Pour diminuer ce risque, un procede de bombardement sur les deux faces de la 
membrane est propose dans le document US-A- 4 855 049. Ce procede conduit 
toutefois a un comportement hydromecanique defavorable dans certains cas, du 
fait de la grande tortuosite obtenue pour les passages de fluide. 

io II a ete constate par ailleurs que les pores sont de diametre variable de la 
surface vers le coeur de la membrane, presentant ainsi une forme de « cigares » 
(pour les membranes en polycarbonate, voir Schonenberger et Ai, 
J.Phys.Chem. B101, p. 5497-5505, 1997). 

15 Ceci gene notamment une bonne prediction des proprietes de ces membranes 
au seul vu de leur surface, par exemple au microscope electronique a balayage. 

L'origine de cette forme des pores reste discutee. 

20 Le document US-A- 3 713 921 presente I'emploi d'un surfactant ajoute au reactif 
d'attaque pour attenuer ces variations de forme et de dimension transversale 
des pores. 

Certains auteurs invoquent une influence de I'epaisseur de la membrane et un 
25 controle imparfait des conditions d'attaque pour expliquer la forme en 
« cigares » des pores. 

^invention se rapporte a un procede de creation de pores dans un materiau 
polymere en feuille, tel que polycarbonate ou tout autre materiau equivalent, 
30 ledit procede permettant Tobtention de zones poreuses de tailles et formes 
controlables, ces zones etant reparties selon des densites et des localisations 
egalement controlables. 
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Selon un mode de realisation, le procede permet en outre, au sein desdites 
zones, la formation de pores de forme generale cylindrique, sans variation 
notable de diametre moyen de ces pores dans I'epaisseur des feuilles de 
materiau polymere traitees. 

5 

L'invention concerne egalement les membranes microporeuses elaborees a 
partir desdites feuilles de materiau polymere traitees. 

L'invention se rapporte, selon un premier aspect a un procede permettant la 
10 creation de pores de taille nanometrique a micrometrique dans un materiau 
polymere en feuille mince pouvant etre supportee, comprenant un 
bombardement ionique suivi d'une attaque chimique, ledit procede comprenant 
une etape de traitement thermique global assurant une deactivation partielle 
des traces formees dans le materiau polymere par le bombardement ionique, et 
15 une etape d'irradiation selective du film polymere, etapes qui ont lieu apres le 
bombardement ionique et avant I'attaque chimique. 

Dans un autre mode de realisation, le traitement thermique global et I'irradiation 
selective du materiau polymere bombarde sont effectues simultanement. 

20 

Dans un mode de realisation, I'irradiation selective est effectuee apres le 
traitement thermique du materiau polymere bombarde. 

Dans un autre mode de realisation, I'irradiation selective est effectuee a I'aide 
25 d'une source UV et au travers d'un masque. 

Dans un autre mode de realisation, I'irradiation selective est effectuee a Taide 
d'un faisceau laser UV. 

30 Selon urie realisation particuliere, une etape de pre-attaque du materiau 
polymere est effectuee prealablement au bombardement ionique, cette pre- 
attaque reduisant Tepaisseur de la feuille de materiau polymere. 
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Le material! polymere est choisi parmi le groupe comprenant les polyesters 
satures tels que polyterephtalate d'ethylene, les polyesters d'acide carbonique 
tels que polycarbonate elabore a partir de bis-phenol A (Bis (hydroxy-4 phenol)- 
2,2 propane), les polyethers aromatiques, les polysulfones, les polyolefines, les 
5 acetates de cellulose et nitrates de cellulose. 

La feuille de matiere polymere presente initialement, et notamment avant pre- 
attaque eventuelle, une epaisseur comprise entre quelques microns et une 
centaine de microns. 

10 

La pre-attaque, est conduite, jusqu'a I'abfation d'une epaisseur comprise entr^v 
0,5 microns et 3 microns environ sur chaque face de ladite feuille. 

t Selon une realisation particuliere, le materiau polymere est un polycarbonate 
is amorphe de 25 microns d'epaisseur environ avant pre-attaque. 

Selon une autre realisation particuliere, le materiau polymere est un 
polycarbonate cristallln de 10 microns d'epaisseur environ. 

20 Le bombardement ionique est effectue par un faisceau d'ions issus de 
preference de gaz rares tel que I'argon, d'energie voisine de 2MeV par nucleon, 
le faisceau ayant une intensite comprise entre 10 6 et 10 13 ions par seconde. 

Dans un mode de realisation, Tattaque chimique est dite lente et est effectuee 
25 dans un bain contenant de la soude caustique a 0,5N en solution aqueuse, a 
une temperature d'environ 70°C, durant environ 260 mn. 

Dans un autre mode de realisation, I'attaque chimique est dite rapide et est 
effectuee dans un bain contenant de la soude caustique a 2N, en solution 
30 aqueuse, a une temperature d'environ 70°C, durant environ 30 mn. 

Le bain d'attaque chimique comprend, dans une realisation, un solvant 
organique choisi parmi le groupe comprenant le methanol, I'ethanol, 
Tisopropanol. 
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L'attaque chimique est effectuee en presence d'un surfactant. 

Les films microporeux obtenus apres attaque chimique sont laves jusqu'a 
5 neutralisation du pH, rinces et seches. 

Le lavage des films microporeux est realise dans une solution aqueuse d'acide 
acetique a 15% environ, a une temperature d'environ 70°C durant environ 15 
minutes ; puis dans de I'eau deminerafisee, a une temperature d'environ 70°C f 
10 durant environ 15 minutes et plus, jusqu'a obtention d'un pH neutre. 

Le procede permettant la creation de pores decrit ci-dessus est effectue en 
continu. 

15 L'invention se rapporte, selon un deuxieme aspect, a un film microporeux en 
materiau polymere elabore par mise en oeuvre du procede presente ci-dessus. 

Le film microporeux est utilise comme matrice en vue de I'elaboration de 
filaments micrometriques en metal ou en polymere. 

20 

D'autres objets et avantages de invention apparaitront au cours de la 
description suivante de modes de realisation, description qui va etre effectuee 
en se referant aux dessins annexes dans lesquels : 

la figure 1 est un diagramme schematique representant les etapes 

25 successives d'un procede de creation de pores dans un materiau polymere en 
feuille, selon un premier mode de realisation de Tinvention ; 

la figure 2 est un diagramme schematique representant les etapes 
successives d'un procede de fabrication de filaments metalliques, procede de 
fabrication utilisant le materiau polymere en feuille traite conformement au 

30 procede de creation de pores tel que schematise en figure 1 ; 

- la figure 3 est un diagramme schematique representant les etapes 
successives d J un procede de fabrication de filaments en polymere, procede de 
fabrication utilisant le materiau polymere en feuille traite conformement au 
procede de creation de pores tel que schematise en figure 1 . 
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On se rapporte tout d'abord a la figure 1 . 

Le procede de creation de pores dans un film polymere initial 1, tel que 
5 schematise en figure 1, comprend quatre etapes successives : 

- un bombardement ionique 2 du film 1 , produisant un film bombarde 3 ; 

- un traiternent thermique global 4 du film bombarde 3 ; 

- une irradiation selective 5 du film bombarde 3 produisant un film irradie 6 ; 

- une attaque chimique 7 du film irradie 6. 

10 

Le film polymere initial 1 peut etre elabore en un materiau choisi parmi le groups 
comprenant les polyesters satures tels que polyterephtalate d'ethylene, les 
polyesters d'acide carbonique tels que polycarbonate elabore a partir de 
bis-phenol A (Bis (hydroxy-4 phenol)-2,2 propane), les polyethers aromatiques, 
15 les polysulfones, les polyolefines, les acetates de cellulose et nitrates de 
cellulose. 

Dans la suite de la description, seuls seront decrits les resultats obtenus avec 
du polycarbonate. 

20 

Deux grades de polycarbonate elabores a partir de bis-phenol A seront 
consideres : un polycarbonate cristallin (dit PCc par la suite, a fins d^ 
simplification) et un polycarbonate amorphe (dit PCa par la suite). 

25 Comme PCc, un film de 10 microns d'epaisseur, vendu sous la marque 
Makrofol ™ par la societe BAYER est utilise dans les exemples ci-dessous 
detailles. Ce film Makrofol ™ est elabore par moulage, cristallisation et etirement 
longitudinal. 

30 Comme PCa, un film de 25 microns d'epaisseur, vendu sous la marque 
Lexan ™ par la socite GENERAL ELECTRIC est utilise dans les exemples ci- 
dessous detailles. Ce film Lexan™ comprend des cristallites de taille si faible 
qu'il est d'une tres haute transparence en lumiere naturelle. 
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Dans certains modes de realisation particuliers, une pre-attaque du film est 
realisee avant bombardement ionique. 

Le bombardement ionique 2 est effectue, dans un mode de realisation, par un 
5 faisceau d'ions issus de preference de gaz rares tel que I'argon, d'energie 
voisine de 2MeV par nucleon, le faisceau ayant une intensite comprise entre 10 6 
et 10 13 ions par seconde. 

De tels faisceaux peuvent etre obtenus par des accelerateurs de particules tels 
io que cyclotrons a secteurs separes. 

Le film a bombarder, pre-attaque ou non , se presente, dans un mode de 
realisation, sous forme d'une bande defilant sensiblement perpendiculairement 
au faisceau d'ions, I'epaisseur (e) de la bande etant de I'ordre de quelques 
15 centaines de nm a 100 microns, la largeur de la bande etant comprise entre 5 et 
150 centimetres. 

Dans un autre mode de realisation, le film polymere, d'une epaisseur (e) 
pouvant varier de quelques nanometres a quelques centaines de nanometres, 
20 est depose sur un support (non represente). 

Par deflexion magnetique ou tout autre procede equivalent, le faisceau d'ions 
effectue un balayage sinusoidal, chaque portion de la bande etant irradiee a 
plusieurs reprises de sorte qu'une densite homogene de pores est obtenue sur 
25 toute la bande de film bombarde. 

Apres son refroidissement, le film bombarde 3 est soumis a : 

un traitement thermique global 4, de sorte que les defauts de structure ou 
« traces » formes dans le film polymere lors du bombardement ionique soient 
30 moins sensibles a Tattaque chimique ; 

une irradiation selective 5 du film bombarde 3 traite thermiquement 
reactive certaines traces et les rend plus sensibles a Tattaque chimique 7 
ulterieure ; 
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une attaque chimique 7, effectuee dans une solution corrosive en 
presence d'un solvant organique. 



Le traitement thermique 4 est effectue a une temperature comprise entre la 
5 temperature ambiante et 200°C environ, pendant un temps inferieur a quelques 
dizaines de minutes. 

Lorsque le film polymere est en polycarbonate, le traitement thermique 4 est 
effectue a 150°C environ. 

10 

L'irradiation 5 peut etre effectuee pendant un temps tres court, par I'emploi d'un 
faisceau laser ou beaucoup plus long, de I'ordre de plusieurs heures pour une 
source d'energie moins intense. 

15 Dans une realisation, l'irradiation 5 est effectuee en employant une longueur 
d'onde de I'ordre de 360nm, pour une puissance pouvant atteindre une dizaine 
de millijoule par micrometre carre. 

Ainsi, par exemple, le film irradie selectivement 6 est plonge dans une solution 
20 de soude caustique en presence de methanol, d'ethanol ou d'isopropanol. 

Les etapes de bombardement ionique 2, de traitement thermique 4, d'irradiation 
selective 5 et d'attaque chimique 7, peuvent etre realisees en continu, 
eventuellement I'une directement a la suite de I'autre. 

25 

Apres neutralisation, rincage et sechage, un film continu de materiau polymere 
microporeux 8 est obtenu. 

La membrane 9, non-poreuse, est issue de la membrane 3 ayant subi le 
30 traitement thermique 4 puis I'attaque chimique 7, mais n'ayant pas subi 
d'irradiation 5. 



BNSOOCID: <WO 0143402A1_I_> 



WO 01/49402 



11 



PCT/EP00/13406 



Dans une variante de realisation de I'attaque chimique 7, un tensioactif est 
ajoute a la solution de soude pour ameliorer le mouillage du film irradie 6 durant 
I'attaque 7. 

5 Ainsi qu'il a ete dit plus haut, la mise en oeuvre convention nelle des precedes 
d'attaque chimique 7 de films polymeres ayant subit un bombardement ionique 
2 conduit a la formation de pores de diametre variable d'un bord a I'autre de ces 
films. 

i 

io Les inventeurs ont mene des investigations poussees afin tant de proposer une 
explication a cette forme irreguliere des pores que de proposer un precede de 
fabrication de films polymeres microporeux dont les pores presentent une forme 
generate cylindrique. 

15 Les resultats experimentaux obtenus vont §tre presentes ci-dessous en 
references a des modes de realisation de I'invention. 

Un film initial de PCc, de marque Makrofol™, de 10 microns d'epaisseur (e) et 
un film initial de PCa de marque Lexan™ ont ete soumis chacun a une pre- 
20 attaque legere Preal et une pre-attaque intense Preai, de sorte a enlever une 
epaisseur de 0,5 microns et 2,0 microns sur chaque face des films, 
respectivement. 

Les epaisseurs enlevees ont ete mesurees par gravimetrie. 

25 

Les films pretraites ont ete ensuite soumis a un bombardement ionique 2, au 
Centre dei Recherche du Cyclotron, a Louvain-la-Neuve. 

Des ions Ar 9+ ont ete utilises, sous une tension d'acceleration de 5,5MeV/amu. 

30 

Les films bombardes 3 ont ensuite ete soumis a un traitement thermique 4 
(150°C pendant 15 mn) et a une irradiation 5 aux ultraviolets au travers d'un 
masque (non represente). 
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Les films irradies 6 ont ensuite ete soumis a une attaque chimique selon deux 
modalites : 

une attaque chimique 7a dite « lente », dans un bain contenant de la 
soude caustique a 0.5N en solution aqueuse, a une temperature d'environ 70°C 
5 durant environ 260mn ; 

- une attaque chimique 7b dite « rapide », dans un bain contenant de la soude 
caustique a 2N, en solution aqueuse, a une temperature d'environ 70°C, durant 
environ 30 mn. 

io Dans les deux cas d'attaque chimique 7a, 7b, un surfactant a ete ajoute a la 
solution pour augmenter le mouillage du film irradie 6 durant Tattaque. 

Apres I'attaque chimique 7a f 7b, les films microporeux 8 obtenus ont ete laves : 
dans une solution aqueuse d'acide acetique a environ 15%, a une 
15 temperature d'environ 70°C, durant environ 15 minutes ; 

puis dans de Teau demineralisee, a une temperature d'environ 70°C, 

durant environ 15 minutes et plus, jusqu'a obtention d'un pH neutre. 

Les films ont ensuite ete revetus de polyvinylpyrrolidone ou PVP pour accroitre 
20 leur caractere hydrophile, puis seches a l'air chaud. 

On se rapporte maintenant aux figures 2 et 3. 

Les films microporeux 8 ont ensuite ete soumis a une electrolyse 10 effectuee 
25 dans une cellule electrochimique a trois electrodes, a temperature ambiante, 
telle qu'une cellule de galvanoplastie, a compartiment en Teflon™ avec une 
contre-electrode en platine et une electrode de reference au calomel. 

Une bi-couche metallique 13, servant d'electrodes, est appliquee sur Tune des 
30 faces du film microporeux 8. 

Cette bi-couche 13 comprend : 

une premiere couche 13b, d'adhesion, de chrome, de 10 a 20nm 
d'epaisseur, directement appliquee sur Tune des faces du film microporeux 8 ; 
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une seconde couche 13a, d'or, de 500nm a 1 micron d'epaisseur, 
appliquee sur la premiere couche 13b et en contact direct avec I'atmosphere. 

L'electrolyse 1 0 est effectuee, par exemple : 
5 - avec une solution comprenant 50g/l de C0SO4 et 30g/l de H 3 B0 3 , sous une 
difference de potentiel de -0,1V, pour la realisation de filaments metalliques 12 ; 
- avec une solution comprenant 0,1 M de pyrrole et 0.1M de LiCI0 4 , sous une 
difference de potentiel de +0.8V, pour la realisation de filaments en polymere 
14. 

10 

Au terme de la galvanoplastie, la matrice en polycarbonate des films 
microporeux a ete dissoute lors de I'etape 11, dans du dichloromethane. 

Les filaments 12 ou 14 obtenus peuvent etre filtres grace par exemple a une 
15 membrane en argent. 

Les filmsi polymeres microporeux 8 et les filaments 12 ou 14 obtenus ont ete 
observes au microscope electronique a effet de champ (DSM 982 Gemini de la 
societe LEO). 

20 

Des images de resolution satisfaisante ont 6te obtenues pour des 
grandissements allant jusqu'a 200 000, sous tension deceleration de 400V, 
sans depdt metallique sur les echantillons a observer. 

25 Les parametres suivants ont ete mesures : 

- diametre moyen des filaments, a mi-longueur (MWD) ; 

- diametre moyen des pores en surface de film microporeux 8 (MPS). 

Un etalonnage, grace a des nanospheres (Calibrated nanospheres™ de la 
30 societe Duke Scientific Corp.) de diametre moyen de 30nm a ete effectue au 
prealable. 

i 

Par diffraction des rayons X aux petits angles (SAXS), une mesure de la 
distribution des tailles de pores contenus dans les membranes microporeuses 8 
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a ete effectuee (E.Ferain, R.Legras, Nuclear Instruments and Methods in 
Physics Research B131, 1997, p.97). 

Une valeur moyenne de taille des pores (APS) et un ecart type dans la 
5 distribution des diametres de pores ont ete deduits de ces mesures d'intensite 
du faisceau diffracte en fonction de Tangle de diffraction. 

L'etude des variations des parametres MWD, MPS et APS definis ci-dessus, en 
fonction du temps d'attaque chimique, pour les attaques lentes et rapides d'un 
10 film en PCc de type Makrofol™ a montre que : 

les filaments obtenus ont des diametres MWD superieurs a la taille des 
pores en surface des films microporeux 8, que I'attaque chimique soit lente ou 
rapide et quel que soit le temps d'attaque considere, les filaments obtenus 
presentant une forme en cure dents ; 
»s - la difference entre les valeurs de diametre des filaments MWD et les 
diametres MPS des pores en surface de film microporeux 8 est plus faible pour 
I'attaque chimique lente 7a que pour I'attaque chimique rapide 7b (15nm environ 
contre 30 nm environ) ; 

les variations des valeurs MPS et MWD, en fonction du temps d'attaque, 
20 sont semblables, pour un type d'attaque 7a, 7b donne ; 

- les valeurs moyennes de diametres des pores dans le film PCc, apres 
attaque lente 7a, mesurees par SAXS, sont comprises entre les valeurs de 
diametres des filaments a mi-longueur MWD et les valeurs des diametres des 
pores en surface de film MPS. 

25 

L'etude des variations des parametres MWD, MPS, en fonction du temps 
d'attaque, pour une attaque rapide 7b d'un film en PCa de type Lexan™, pour 
des films ayant subis une pre-attaque legere Preal et pour des films non- 
preattaques a montre que : 
30 - une pre-attaque legere Preal reduit I'ecart entre les valeurs des diametres des 
filaments MWD et les valeurs des diametres MPS des pores en surface de films 
microporeux 8, par rapport a un film non pre-attaque (30nm environ contre 
10nm environ) ; 
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10 



15 



la pre-attaque ne modifie pas le taux de variation de MPS ou MWD en 
fonction du temps d'attaque. 

L'etude des variations des parametres MWD, MPS et APS, en fonction du 
temps d;attaque, pour une attaque lente 7a d'un film en PCa de type Lexan™, 
pour des films ayant subis une pre-attaque intense Preai a montre que les 
valeurs des parametres MWD, MPS et APS sont sensiblement confondues, 
pour une gamme de temps d'attaque lente 7a donnee, de sorte que les pores 
formes dans le film peuvent etre consideres comme cylindriques. 

Les filaments en polypyrrole 14 obtenus apres depdt electrolytique (etape 10) 
dans les pores d'un film en PCa ayant subit une pre-attaque intense Preai et 
dissolution (etape 11) de ce film en polycarbonate presentent d'ailleurs une 
forme cylindrique tres reguliere. 

Les filaments obtenus a partir de PCa presentent une rugosite plus faible que 
ceux obtenus a partir de PCc. 

Cette observation doit probablement etre correlee a la taille plus importante des 
cristallites dans les films PCc type Makrofol™ que dans les films PCa type 
Lexan™ utilises ici, conduisant a des irregularites dans les chemins d'attaque 
chimique formant les pores. 

Les pores obtenus pour des films en PCa ayant subit une pre-attaque intense 
25 Preai presentent des distributions de diametres moyens a ecarts types plus 
faibles que ceux obtenus pour les pores des films en PCc. 

Les pertes d'epaisseur mesurees par gravimetrie, pour des temps d'attaque 
croissants de films en PCa, PCc et PCa fortement pre-attaques, non soumis au 
30 bombardement ionique 2, sont sensiblement identiques pour les deux premiers 
microns d'epaisseur des films. 



20 
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Par consequent, il ne semble pas exister de couche superficielle plus resistante 
a I'attaque chimique 7, contrairement aux hypotheses parfois retenues dans la 
litterature. 

5 Au total, les resultats experimentaux ci-dessus presentes ont permis d'etablir 
une forte influence positive d'une pre-attaque des films avant bombardement 
ionique 2, cette pre-attaque permettant I'obtention de pores sensiblement 
cylindriques et non en « cure-dents » ou en « cigares » comme dans les 
precedes anterieurs. 

10 

Cette influence de la pre-attaque reste d'origine precise indeterminee. 

La geometrie des pores obtenus permet la realisation de nanofilaments ou 
nanotubes en metal ou en polymere, ces filaments pouvant avoir une surface 
15 lisse et une forme cylindrique sur des longueurs variant entre quelques 
nanometres et plusieurs dizaines de microns. 

De tels nanofilaments ou nanotubes sont de tres grand interet pour des 
applications electroniques, optiques ou biomedicals par exemple. 

o 

Par ailleurs, le controle precis de la porosite tridimensionnelle dans des films en 
polymeres permet la realisation de filtres tres utiles dans les domaines 
medicaux ou dans le traitement des eaux. 

5 Le precede de I'invention peut egalement trouver une application dans le 
domaine de la connectique. 

La mise en place d'une feuille de polymere, par exemple de 100 nanometres 
d'epaisseur sur un circuit electronique lui-meme place sur un substrat, et 
) I'application du precede decrit auparavant audit polymere permet la connection 
des nanofilaments audit circuit electronique. 
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REVENDICATIONS 

1- Procede de creation de pores de taille nanometrique a micrometrique dans 
5 un mateiiiau polymere en feuille mince (1) pouvant etre supportee, comprenant 

un bombardement ionique (2) suivi d'une attaque chimique (7), caracterise en 
ce qu'il comprend une etape de traitement thermique global (4) et une etape 
d'irradiation selective (5) du film polymere qui ont lieu apres le bombardement 
ionique (2) et avant I'attaque chimique (7). 

10 

2- Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le traitement 
thermique global (4) et Nrradiation selective (5) du materiau polymere bombarde 
(3) sont dffectues simultanement. 

is 3- Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que Tirradiation selective 
(5) est effectuee apres le traitement thermique (4) du materiau polymere 
bombarde (3). 

4- Proced6 selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
20 caracterise en ce que Tirradiatidn selective (5) est effectuee a Taide d'une 

source UV et au travers d'un masque. 

5- Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que nrradiation selective (5) est effectuee a Taide d'un 

25 faisceau laser UV. 

6- Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
en ce qu'il comprend une etape de pre-attaque du materiau polymere, 
prealablerment au bombardement ionique (2) reduisant I'epaisseur (e) de la 

30 feuille de materiau polymere (1). 

7- Procedie selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce 
que le materiau polymere est choisi parmi le groupe comprenant les polyesters 
satures tdls que polyterephtalate d'ethylene, les polyesters decide carbonique 



BNSDOCIO: <WO 0149402A1 J_> 



WO 01/49402 



18 



PCT/EP00/13406 



tels que polycarbonate elabore a partir de bis-phenol A (Bis (hydroxy-4 phenol)- 
2,2 propane), les polyethers aromatiques, les polysulfones, les polyolefines, les 
acetates de cellulose et nitrates de cellulose. 

5 8- Precede selon la revendication 7, caracterise en ce que la feuille de matiere 
polymere (1) presente initialement et notamment avant pre-attaque eventuelle, 
une epaisseur (e) comprise entre quelques microns et une centaine de microns. 

9- Procede selon Tune quelconque des revendications 6 a 8, caracterise en ce 
10 que la pre-attaque est conduite jusqu'a ablation d'une epaisseur comprise entre 

0,5 microns et 3 microns environ sur chaque face de ladite feuille (1). 

10- Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en 
ce que le materiau polymere est un polycarbonate amorphe de 25 microns 

15 d'epaisseur (e) environ avant pre-attaque. 

11- Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en 
ce que le materiau polymere est un polycarbonate cristalllin de 10 microns 
d'epaisseur (e) environ avant pre-attaque. 

20 

12- Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le bombardement ionique (2) est effectue par un faisceau 
d'ions issus de preference de gaz rares tel que I'argon, d'energie voisine de 
2MeV par nucleon, le faisceau ayant une intensite comprise entre 10 6 et 10 13 

25 ions par seconde. 

13- Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, caracterise 
en ce que I'attaque chimique (7) est dite lente et est effectuee dans un bain 
contenant de la soude caustique a 0,5N en solution aqueuse, a une temperature 

30 d'environ 70°C, durant environ 260mn. 



14- Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, caracterise 
en ce que I'attaque chimique (7j est dite rapide et est effectuee dans un bain 
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contenant de la soude caustique a 2N, en solution aqueuse, a une temperature 
d'environ 70°C, durant environ 30 mn. 



15- Pliocede selon la revendication 13 ou 14, caracterise en ce que le bain 
5 d'attaque chimique (7) comprend un solvant organique. 

16- Procede selon la revendication 15, caracterise en ce que le solvant 
organique est choisi parmi le groupe comprenant le methanol, I'ethanol, 
I'isopropanol. 

10 

17- Procede selon Tune quelconque des revendications 13 a 16, caracterise 
en ce que I'attaque chimique (7) est effectuee en presence d'un surfactant. 

18- Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterise 
15 en ce que les films microporeux (8) obtenus apres attaque chimique (7) sont 

laves jusqu'a neutralisation du pH, rinces et seches. 

19- Procede selon la revendication 18, caracterise en ce que le lavage des 
films microporeux (8) est realise dans une solution aqueuse d'acide acetique a 

20 15% environ, a une temperature d'environ 70°C durant environ 15 minutes ; puis 
dans de I'eau demineralisee, a une temperature d'environ 70°C, durant environ 
15 minutes et plus, jusqu'a obtention d'un pH neutre. 

20- Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
25 caracterise en ce qu'il est effectue en continu. 

21- Film microporeux en materiau polymere elabore par mise en ceuvre du 
procede selon I'une des revendications 1 a 20, caracterise en ce qu'il est utilise 
comme matrice en vue de ('elaboration de filaments micrometriques en metal 

30 (12) ou en polymere (14). 
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